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Development of Transition Metal-Based Catalytic System for C–F Bond Activation via Fluorine Elimination  
（フッ素脱離による炭素–フッ素結合活性化のための遷移金属触媒系の開発） 
 


























(iii) β-Fluorine elimination(ii) α-Fluorine elimination
Figure 1. C–F bond cleavage with transition metals

































ン (1) もしくは β,β-ジフルオロ





こから α-あるいは β-フッ素脱離を経ることで、フルオロアレーン 4 および 2-フルオロ-1,3-ジエン









speciesm = B, Si, Li






















F1, R = H




























































2-1. α-フッ素脱離を用いるジフルオロエチレンとアルキンの [2 + 2 + 2]環化 [1] 
 
 まず、0 価ニッケル錯体存在下 1,1-
ジフルオロエチレン (1) とアルキン 3 
とを反応させたところ、四置換フルオ
ロベンゼン  4 が収率良く得られた
（Scheme 2）。ここでは、1と 3からニ
ッケラサイクル C を形成後に α-フッ









ラサイクルのみを生じる基質として 1,1-ジフルオロ-1,6-エンイン 6 を選び、アルキン 3a と反応さ
せたところ、この場合にも対応する五員環が縮環したフルオロアレーン 7 を収率良く与えた
（Scheme 3）。これは、本反応で α-フッ素脱離が鍵過程であることを示唆している。 
 
 
2-2. β-フッ素脱離を用いるアルキンのヒドロフルオロアルケニル化反応 [2] 
 
  1,1-ジフルオロ-1-アルケンのビニル位にアリール基が置換した β, β-ジフルオロスチレン 2 では、
アリール基がニッケルに配位しながら酸化的環化を起こすと考えられる。つまり、生じるメタラサ
イクル中間体のフッ素の位置を β 位に変更できると期待した。2 とアルキン 3 とを用いて、触媒
量の Ni(cod)2、PCy3、および ZrF4存在下、Et3Bと LiOi-Prから生じるボラートをヒドリド源として
作用させることで、2-フルオロ-1,3-ジエン 5 が得られた（Scheme 4）。 
 反応速度実験から、本反応は期待した酸化的環化が位置選択的に進行し、β,β-ジフルオロニッケ






























Et3B  (1.0 equiv)
i-PrOLi  (1.0 equiv)
Toluene, 40 °C3  (2.3 mmol)1  (2.3 mmol) 4  39–82%
D




































Scheme 3. Fluorobenzene synthesis from 1,1-difluoro-1,6-enyne and alkyne
6








媒を用いたビフェニレン (9) の C–C 結合切断によって生じるローダサイクルを利用し、これにジ
フルオロアルケン 8 を挿入させて、含フッ素ローダサイクル E を構築しようと考えた。 

















































Scheme 4. 2-Fluoro-1,3-diene synthesis via β-fluorine elimination


































9  (1.5 eq)
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Scheme 6. [4 + 2] Cyclization of 2,2-difluorovinyl tosylate










ン 13 を用いて、分子内脱フッ素アミノ化反応を設計した。 
 
 ヘキサフルオロイソプロピルアルコール（HFIP）溶媒中、β,β-ジフルオロ-o-スルホンアミドスチ


































































































+ Me3SiF    92%
14a  80%



































れたインドール  17 が得られた
（Scheme 10a）。本反応の機構を調べ
るため、トリフルオロメチルアルケン 
15a に対して化学量論量の 0価ニッケ 
ルおよび 1,1’-ビス(ジフェニルホスフィノ)フェロセン（dppf）を作用させた。その結果、π-アリル
ニッケルではなくニッケラシクロプロパン 18a の生成が 19Fおよび 31P NMRで確認できた。この
18a を用いて、ボラートとインドールから生成する N-インドリルボラート 19a を作用させたとこ




















































19a  (1.1 equiv)
Toluene, RT, 14 h
























16 17  36–96%
Scheme 10. Difluoroallylation of indoles
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